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Abstract of EP 1571173 (A1) 

Method for preparing polyamide-12 powder (A) by anionic polymerization of lauryl lactam (I) dissolved 
in a solvent in which (A) is insoluble. - Method for preparing polyamide-12 powder (A) by anionic 
polymerization of lauryl lactam (I) dissolved in a solvent in which (A) is insoluble. Polymerization is done 
in presence of (a) a catalyst or activator (II); (b) a finely divided organic or inorganic filler (III), at not 
over 1.5 g per kg of (I), and (c) amide R1NHCOR2 (IV), at 0.001-0.03 mole per kg (I). - R1 = aryl, alkyl, 
cycloalkyl, R3CONH or R30; - R2 and R3 = alkyl, aryl or cycloalkyl - . 
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(54) Procede de fabrication de poudre de polyamide-12 a point de fusion el eve 



(57) La presente invention concerne un procede de 
preparation de poudre de polyamide 12 par polymerisa- 
tion anionique de lauryllactame en solution dans un sol- 
vant dudit lactame, la poudre de polyamide 12 etant in- 
soluble dans ce solvant, ladite polymerisation se 
faisant : 

• en presence d'un catalyseur et d'un activateur ; 

• en presence d'une charge organique ou minerale 
finement divisee, la proportion de cette charge etant 
inferieure ou egale a 1,5 g pour 1000g de 
lauryllactame ; et 

en presence d'un amide de formule R1-NH-CO-R2 



dans laquelle R1 peut etre remplace par un radical 
R3-CO-NH- ou R3-0- et dans laquelle R1 , R2, R3 
designent un radical aryle, alkyle ou cycloalkyle , la 
proportion de ce compose etant comprise entre 
0,001 mol et 0,030 mol pour 1000 g de lauryllacta- 
me. 

Elle concerne de plus I'utilisation de cette poudre et 
un procede de fabrication d'objets avec cette poudre. 
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Description 

[0001] La presente invention concerne un precede de preparation de poudre de polyamide 12 a point de fusion 
eleve. II s'agit d'une synthese de type anionique a partir de lauryllactame. Les poudres obtenues ont un diametre 
5 compris entre 15 u.m et 100 u,m et une temperature de fusion d'au moins 180°C. Ces poudres de polyamide 12 sont 
utiles dans de nombreux usages et en particulier dans la technologie d'agglomeration de poudres de polyamide par 
fusion provoquee par un rayonnement tel que par exemple un faisceau laser (laser sintering), un rayonnement infra 
rouge ou un rayonnement UV (UV curing). 

[0002] La technologie d'agglomeration de poudres de polyamide sous faisceau laser sert a fabriquer des objets en 

10 trois dimensions tels que des prototypes et des modeles. On depose une fine couche de poudre de polyamide sur une 
plaque horizontale maintenue dans une enceinte chauffee a une temperature situee entre la temperature de cristalli- 
sation Tc et la temperature de fusion Tf de la poudre de polyamide. Le laser agglomere des particules de poudre en 
drfferents points de la couche de poudre selon une geometrie correspondant a I'objet, par exemple a I'aide d'un ordi- 
nateur ayant en memoire la forme de I'objet et restituant cette derniere sous forme de tranches. Ensuite, on abaisse 

15 la plaque horizontale d'une valeur correspondant a I'epaisseur d'une couche de poudre (par exemple entre 0,05 et 
2mm et generalement de I'ordre de 0,1mm) puis on depose une nouvelle couche de poudre et le laser agglomere des 
particules de poudre selon une geometrie correspondant a cette nouvelle tranche de I'objet et ainsi de suite. La pro- 
cedure est repetee jusqu'a ce que Ton ait fabrique tout I'objet. On obtient un bloc de poudre contenant a I'interieur 
I'objet. Les parties qui n'ont pas ete agglomerees sont done restees a I'etat de poudre. Ensuite on refroidit doucement 

20 I'ensemble et I'objet se solidifie des que sa temperature descend en dessous de la temperature de cristallisation Tc. 
Apres complet refroidissement, on separe I'objet de la poudre qui peutetre reutilisee pour une autre operation. 
[0003] II est recommande que la poudre ait un ecart Tf - Tc le plus grand possible afin d'eviter les phenomenes de 
deformation (ou "curling") lors de la fabrication. En effet au temps t 0 , immediatement apres Taction du faisceau laser, 
la temperature de I'echantillon est superieure a la temperature de cristallisation (Tc) de la poudre mais I'apport d'une 

25 nouvelle couche de poudre plus froide fait chuter rapidement la temperature de la piece en dessous de Tc et entraTne 
des deformations. 

[0004] Par ailleurs, une enthalpie de fusion (AHf) la plus elevee possible est requise afin d'obtenir une bonne definition 
geometrique des pieces fabriquees. En effet, si cette derniere est trop faible, I'energie amenee par le laser est suffisante 
pour fritter par conduction thermique les particules de poudre proches des parois en construction et ainsi la precision 
30 geometrique de la piece n'est plus satisfaisante. 

[0005] II est clair que tout ce qui vient d'etre explique pour I'agglomeration de poudres de polyamide sous faisceau 
laser est valable quelque soit le rayonnement qui provoque la fusion. 

[0006] Le brevet US 6245281 decrit I'utilisation de poudres de polyamide 12 (PA 12) dans la technologie d'agglo- 
meration de poudres sous faisceau laser. Ces poudres sont telles que leur Tf est comprise entre 185 et 189°C, leur 
35 Tc est comprise entre 138 et 143°C et leur AHf vaut 11 2± 1 7 J/g. Ces poudres sont fabriquees selon le procede decrit 
dans le brevet DE 2906647 (= US 4334056). Dans ce dernier, on fabrique d'abord du PA 12, on le dissout dans I'ethanol 
entre 130 et 150°C, puis on refroidit doucement en dessous de 125°C sous agitation. Le PA 12 precipite sous forme 
de poudre. 

[0007] Le brevet EP 192 51 5 decrit la polymerisation anionique d'un lactame dans un reacteur agite dans un solvant 
40 en presence d'un N,N'- alkylene bis amide et d'une charge organique ou minerale (par exemple la silice en poudre). 
La proportion de silice est de 1,7 a 17 g pour 1000 g de lauryllactame. La reaction s'effectue entre 100 et 120°C. La 
poudre de polyamide 12 est recueillie par decantation dans le fond du reacteur. On obtient une poudre de polyamide 
12 dont la temperature de fusion est 177+/- 1°C. Cette temperature est insufflsante pour I'application dans la fabrication 
d'objets par les procedes d'agglomeration cites plus haut. 
45 [0008] On a maintenant decouvert qu'en ramenant la proportion de la charge organique ou minerale inferieure ou 
egale a 1 ,5g pour 1000 g de lauryllactame, la quantite d'amide de formule R1-NH-CO-R2 dans laquelle R1 peut etre 
remplace par un radical R3-CO-NH- ou R3-0- et dans laquelle R1, R2 et R3 designent un radical aryle, alkyle ou 
cycloalkyle (de preference, I'amide est le N,N'- alkylene bis amide) etant inferieure a 0,030 mol pour 1000 g de lauryl- 
lactame, on obtenait une poudre de polyamide 12 dont la temperature de fusion est d'au moins 180°C. Avantageuse- 
50 ment, la proportion de la charge organique ou minerale est comprise entre 0,05 et 1 ,5g pour 1000 g de lauryllactame. 
Preferentiellement, elle est comprise entre 0,2 et 1,5g pour 1000 g de lauryllactame, voire encore plus avantageuse- 
ment entre 0,35 et 1,3g pour 1000 g de lauryllactame, voire encore plus preferentiellement entre 0,35 et 0,9g pour 
1000 g de lauryllactame. 

[0009] II est avantageux aussi que la polymerisation soit initiee a une temperature a laquelle le solvant est en etat 
55 de sursaturation en lactame. 

[0010] La presente invention concerne un procede de preparation de poudre de polyamide 12 par polymerisation 
anionique de lauryllactame en solution dans un solvant dudit lactame, la poudre de polyamide 12 etant insoluble dans 
ce solvant, ladite polymerisation se faisant : 
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• en presence d'un catalyseur et d'un activateur ; 

• en presence d'une charge organique ou minerale finement divisee, la proportion de cette charge etant inferieure 
ou egale a 1,5g pour 1000 g de lauryllactame ; et 

en presence d'un amide de formule R1-NH-CO-R2 dans laquelle R1 peut etre remplace par un radical R3-CO-NH- 
5 ou R3-0- et dans laquelle R1 , R2 et R3 designent un radical aryle, alkyle ou cycloalkyle, la proportion de ce 

compose etant comprise entre 0,001 mol et 0,030 mol pour 1000 g de lauryllactame. 

[0011] Selon un mode de realisation, la charge organique ou minerale finement divisee est la silice. 
[0012] Selon un mode de realisation, la proportion de la charge organique ou minerale finement divisee est comprise 
10 entre 0,05 et 1 ,5 g pour 1 000 g de lauryllactame. Elle peut egalement etre comprise entre 0,2 et 1 ,5 g pour 1 000 g de 
lauryllactame voire entre 0,35 et 1,3g pour 1000 g de lauryllactame, voire encore entre 0,35 et 0,9 g pour 1000 g de 
lauryllactame. 

[0013] Selon un mode de realisation, I'amide est choisi parmi I'ethylene bis stearamide (EBS) et I'ethylene bis olea- 
mide (EBO). 

15 [0014] Selon un mode de realisation, la proportion d'amide est comprise entre 0,002 mol et 0,022 mol pour 1000 g 
de lauryllactame voire entre 0,005 mol et 0,020 mol pour 1000 g de lauryllactame. 

[0015] Selon un mode de realisation, la polymerisation est initiee a une temperature a laquelle le solvant est en etat 
de sursaturation en lactame. 

[0016] Selon un mode de realisation, la polymerisation est realisee en presence de pigments de coloration, de Ti0 2 , 
20 de fibre de verre, de fibre de carbone, de nano-charge, de nano-argile, de nano-tube de carbone, de pigments pour 
I'absorption infra rouge, de noir de carbone, de charge minerale ou d'additif anti-feu. 

[0017] L'invention concerne egalement un precede de fabrication d'objets en polyamide 12 par agglomeration de 
poudres par fusion provoquee par un rayonnement, les poudres ayant ete obtenues selon le procede decrit prece- 
demment. 

25 [0018] Elle est de plus relative a I'utilisation de poudre de PA 12 obtenue par le procede de preparation decrit plus 
haut pour fabriquer des objets. 

[0019] La temperature de fusion de la poudre de polyamide 12 est d'au moins 180°C, avantageusement de 183 +/- 
1°C (temperature de premiere chauffe mesuree par DSC, abreviation de Differential Scanning Calorimetry, suivant la 
norme IS011357 a 20°C/min). L'enthalpie de fusion (1 6re chauffe) est de I'ordre de 114 +/-4J/g. La temperature de 
30 cristallisation est de I'ordre de 1 35 +/-1 °C. Les particules de poudre ont une taille moyenne comprise entre 1 5 et 1 OOujti, 
avantageusement entre 25 et 60 p.m. 

[0020] Le procede peut etre effectue dans un reacteur agite muni d'un dispositif de chauffage par une double enve- 
loppe ou un serpentin, d'un systeme de vidange tel qu'une vanne de fond et d'un dispositif d'introduction des reactifs 
balaye a I'azote sec. On peut operer en continu ou en discontinu (batch). 
35 [0021] Ce procede presente de nombreux avantages. La poudre est obtenue directement sans etape supplemental 
de retraitement ou de dissolution/precipitation. La taille des particules de poudre est ajustable par les parametres du 
procede et la repartition granulometrique etroite permet I'elimination des phenomenes de poussieres lors de la mise 
en oeuvre de la poudre. 

La flexibility du procede Orgasol decrit dans le brevet EP192515 est conservee, ce qui est un autre avantage : d'une 
40 part la taille moyenne de la poudre peut etre ajustee par les parametres classiques du procede decrits dans le brevet 
EP1 9251 5 (voir tableau 1) ; d'autre part, les masses moleculaires peuventetre ajusteestouten conservant la repartition 
granulometrique et le point de fusion eleve pour I'application (voir tableau 2) 

[0022] Un autre avantage de ce procede direct est qu'il permet d'introduire dans la masse des additifs qui contribue- 
ront a ameliorer les proprietes applicatives de la poudre. On peut citer par exemple des pigments pour la coloration, 

45 du Ti02, des charges ou des pigments pour I'absorption infra rouge, le noir de carbone, des charges minerales pour 
diminuer les contraintes internes et des additifs anti-feu. On peut aussi rajouter des additifs permettant d'ameliorer les 
proprietes mecaniques (contrainte a la rupture et allongement a la rupture) des pieces obtenues parfusion. Ces charges 
sont par exemple des fibres de verre, des fibres de carbone, des nano-charges, des nano-argiles et des nano-tubes 
de carbone. L'introduction de ces charges au moment de la synthese permet d'ameliorer leur dispersion et leur effi- 

50 cacite. La repartition granulometrique tres etroite de ces poudres favorise leur utilisation pour la fabrication de pieces 
par agglomeration sous rayonnement (Infra rouge, UV curing, ...) parce qu'elle conduit a une definition des pieces tres 
fine, et qu'elle diminue les problemes de formation de poussieres lors de la mise en oeuvre de la poudre. De plus, la 
masse moleculaire du polymere n'augmente pas, pas meme apres une exposition longue a des temperatures proches 
et inferieures a la temperature de fusion de la poudre (voir tableau 3 ci-dessous). Ceci implique que la poudre peut 

55 etre recyclee un grand nombre de fois sans modification de son comportement lors de la fabrication de pieces par 
agglomeration sous rayonnement, les proprietes desdites pieces ne variant pas egalement au cours du process. En 
outre, ce procede permet la fabrication d'objet par agglomeration de poudre ayant de bonnes proprietes mecaniques 
(voir tableau 2 ci-dessous). 
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[0023] La presente invention concerne aussi un procede de fabrication d'objets en polyamide 12 par agglomeration 
de poudre par fusion en utilisant un rayonnement, la poudre de PA12 ayant ete obtenue prealabiement selon le procede 
cite plus haut. A litre d'exemple de rayonnement, on peut citer celui fourni par un faisceau laser (le procede s'appelle 
alors "laser sintering"). On peut encore citer le procede dans lequel un masque est dispose entre la couche de poudre 
5 et la source du rayonnement, les particules de poudre protegees du rayonnement par le masque ne s'agglomerent pas. 
[0024] S'agissant du solvant, c'est un solvant du lactame par contre la poudre de polyamide est insoluble dans ce 
solvant. De tels solvants sont cites dans le brevet EP192515. Le solvant est avantageusement une coupe d'hydrocar- 
bures paraffiniques dont la plage d'ebullition se trouve entre 140 et 170°C . 

[0025] S'agissant du catalyseur, c'est une base suffisamment forte pour creer un lactamate. A titre d'exemple de 
10 catalyseur, on peut citer le sodium, le potassium, les hydrures et les hydroxydes de metaux alcalins, les alcoolates de 
metaux alcalins tels que le methylate ou I'ethylate de sodium. 

[0026] S'agissant de I'activateur, on designe ainsi tout produit capable de provoquer et/ou accelerer la polymerisation. 
On peut citer a titre d'exemple les lactames-N-carboxyanilides, les isocyanates, les carbodi-imides, les cyanimides, 
les acyl-lactames, les triazines, les urees, les imides-N-sustituees, les esters. L'activateur peut etre forme in situ, par 
15 exemple un acyl-lactame est obtenu en ajoutant un isocyanate d'alkyle dans le lactame. 

[0027] Le rapport du catalyseur sur l'activateur, en moles, peut etre compris entre 0,2 et 2 et de preference entre 
0,8 et 1 ,2. La proportion de catalyseur dans le lactame peut etre comprise entre 0,1 et 5 moles, de preference entre 
0,3 et 1 ,5 pour 100 moles de lactame. 

[002B] S'agissant de la charge organique ou minerale finement divisee, sa taille peut etre comprise entre 0.01 urn 
20 et 30u.m et de preference entre 0,01 et 10p.m. Cette charge peut etre ajoutee dans le reacteur apres Introduction du 
solvant. Cette charge peut par exemple etre de la silice. La proportion de cette charge est avantageusement comprise 
entre 0,35 et 0,9 g pour 1 000 g de lauryllactame. Plus la proportion de la charge organique ou minerale est faible plus 
la taille de la poudre de polyamide 12 sera elevee. 

[0029] S'agissant de I'amide, on effectue la copolymerisation en presence, d'unefacon generale, d'amides deformule 
25 R1-NH-CO-R2 dans laquelle R1 peut etre remplace par un radical R3-CO-NH- ou R3-0- et dans laquelle R1, R2, R3 
designent un radical aryle, alkyle ou cycloalkyle et en particulier d'une N.N'- alkylene bis amide tel que I'ethylene bis 
stearamide (EBS) ou I'ethylene bis oleamide (EBO) decrites dans EP 192 515. 

[0030] S'agissant plus particulierementdes amides deformule R1-NH-CO-R2 et des radicaux R1 , R2, R3 des exem- 
ples de radicaux aryles peuvent etre le phenyle, le para-tolyle, I'alpha-naphtyle. Des exemples d' alkyles peuvent etre 

30 de radicaux methyle, ethyle, n-propyle, et n-butyle, et un exemple d'un radical cycloalkyle est le cyclohexyle. Les 
amides preferes sont ceux dans lesquels R1 et R2 identiques ou differents est le phenyle ou un alkyle ayant au plus 
5 atomes de carbone, R1 pouvant etre remplace par R3-0- et R3 etant un alkyle ayant au plus 5 atomes de carbone. 
On peut citer par exemple I'acetanilide, le benzanilide, le N-methyl-acetamide, le N-ethyl-acetamide, le N-methylfor- 
mamide et le (4-ethoxy-phenyl)acetamide. D'autres amides preferes sont les alkylenes bis amides tels que I'ethylene 

35 bis stearamide (EBS) et I'ethylene bis oleamide (EBO). On ne sortirait pas du cadre de I'invention en effectuant la 
polymerisation en presence de deux ou plusieurs amides. Plus la proportion d'amide est faible plus la masse molaire 
de la poudre est elevee. Plus la masse molaire de la poudre est elevee, meilleures sont les proprietes mecaniques 
des objets fabriques avec ces poudres et en particulier meilleur est I'allongement a la rupture. 

[0031] Le procede decrit plus haut est avantageusement realise en discontinu (batch) : on introduit le solvant puis 
40 simultanementou successivement le lactame, I'amide, la charge divisee, le catalyseur et l'activateur. II est recommande 
d'introduire d'abord le solvant et le lactame (ou le lactame en solution dans le solvant) puis d'eliminer toute trace d'eau 
et quand le milieu est parfaitement sec d'introduire le catalyseur. On peut eliminer les traces d'eau par distillation 
azeotropique. On ajoute ensuite l'activateur. La charge divisee peut etre introduce, par exemple, apres I'introduction 
du lactame. L'amide peut etre introduit, par exemple, apres I'introduction du lactame. On opere a la pression atmos- 
45 pherique et a une temperature comprise entre 20°C et la temperature d'ebullition du solvant. II est recommande que 
le solvant soit en etat de sursaturation de lactame, c'est a dire qu'il est recommande d'operer a une temperature 
inferieure a la temperature de cristallisation du lactame dans le solvant. Au-dessus de cette temperature le lactame 
est soluble, en dessous il apparaTt des germes de lactame : c'est ce qui permet d'augmenter la temperature de fusion 
de la poudre de polyamide 12. La determination de cette temperature de sursaturation se fait selon les techniques 
50 habituelles. La sursaturation du solvant en lactame est aussi decrite dans le brevet EP 303530. La duree de la reaction 
est fonction de la temperature et diminue quand la temperature augmente. Elle est habituellement comprise entre 1 h 
et 12h. La reaction esttotale, tout le lactame est consomme. A Tissue de la reaction, on separe le solvant et la poudre 
par filtration ou essorage puis la poudre est sechee. 

[0032] Selon une forme avantageuse de I'invention on introduit d'abord le solvant et le lactame separement ou si- 
55 multanement puis apres I'elimination de I'eau eventuelle on introduit le catalyseur. Ensuite on introduit l'activateur soit 
en continu soit par paquets. Bien que des etapes du procede soient continues on le qualifie de "discontinu" parce qu'il 
se decompose en cycles commencant avec I'introduction du solvant dans le reacteur et se terminant avec la separation 
de la poudre de PA et du solvant. 



4 



EP 1 571 173 A1 



[0033] Dans les exemples 1, 2, 4 et 5 ci-dessous qui ont pour but d'illustrer I'invention sans toutefois la limiter, les 
essais ontete realises dans un reacteur d'une capacite de 5 litres, muni d'un agitateur a pales, d'une double enveloppe 
dans laquelle circule de I'huile de chauffage, d'un systeme de vidange par le fond et d'un sas d'introduction des reactifs 
balaye a I'azote sec. Un dispositif de distillation azeotropique sous vide permet d'eliminer toute trace d'eau du milieu 
5 reactionnel. L' ex 3 de EP-192515 constitue un comparatif. 

Exemple 1 : 

[0034] On introduit dans le reacteur maintenu sous azote 2800 ml de solvant, puis successivement 899g de lauryl- 
10 lactame sec, 14,4g d'EBS et 0,72g de silice finement divisee et deshydratee. Apres avoir mis en route I'agitation a 
300t/min, on chauffe progressivement jusqu'a 110°C, puis on distille sous vide 290ml de solvant afin d'entrainer par 
azeotropie toute trace d'eau qui pourrait etre presente. 

[0035] Apres retour a la pression atmospherique, on introduit alors rapidement sous azote le catalyseur anionique, 
1,44g d'hydrure de sodium a 60% de purete dans de I'huile, et on augmente I'agitation a 350t/min, sous azote a 110°C 
15 pendant 30 minutes. 

[0036] Ensuite, on ramene la temperature a 100°C et grace a une petite pompe doseuse, on realise une injection 
continue dans le milieu reactionnel de I'activateur choisi, a savoir I'isocyanate de stearyle, selon le programme suivant : 

10, 7g d'isocyanate pendant 60 minutes ; 
20 - 17,7g d'isocyanate pendant 132 minutes ; 

[0037] Parallelement la temperature est maintenue a 100°C pendant les 60 premieres minutes, puis est montee a 
120°C en 30 minutes et maintenue a 120°C pendant encore 2 heures apres la fin d'introduction de I'isocyanate. 
[0038] La polymerisation est alors terminee. Apres refroidissement a 80°C, decantation et sechage, la poudre de 
25 polyamide 12 obtenue presente les caracteristiques suivantes: 

visco inherente: 0.99 ; 

granulomere comprise entre 14 et 40u.m avec le diametre moyen des particules etant 24u.m sans agglomerats ; 
30 et le reacteur est presque propre. 
Exemple 2 : 

[0039] On introduit dans le reacteur maintenu sous azote 2800 ml de solvant, puis successivement 899g de lauryl- 
35 lactame sec, 7,2g d'EBS et 0,36g de silice finement divisee et deshydratee, Apres avoir mis en route I'agitation a 300t/ 
min, on chauffe progressivement jusqu'a 110°C, puis on distille sous vide 290ml de solvant afin d'entrainer par azeo- 
tropie toute trace d'eau qui pourrait etre presente. 

[0040] Apres retour a la pression atmospherique, on introduit alors rapidement sous azote le catalyseur anionique, 
1 ,44g d'hydrure de sodium a 60% de purete dans de I'huile, et on augmente I'agitation a 350t/min, sous azote a 110°C 
40 pendant 30 minutes. 

[0041] Ensuite, on ramene la temperature a 100,2°C et grace a une petite pompe doseuse, on realise une injection 
continue dans le milieu reactionnel de I'activateur choisi, a savoir I'isocyanate de stearyle, selon le programme suivant : 

10,7g d'isocyanate pendant 60 minutes ; 
45 - 17, 7g d'isocyanate pendant 132 minutes ; 

[0042] Parallelement la temperature est maintenue a 100, 2°C pendant les 60 premieres minutes, puis est montee 
a 120°C en 30 minutes et maintenue a 120°C pendant encore 2 heures apres la fin d'introduction de I'isocyanate. 
[0043] La polymerisation est alors terminee. Apres refroidissement a 80°C, decantation et sechage, la poudre de 
50 polyamide 12 obtenue presente les caracteristiques suivantes: 

visco inherente: 1,12 ; 

granulomere comprise entre 3,5 et 1 70u.m avec la diametre moyen des particules etant 51ujti sans agglomerats ; 
55 et le reacteur est presque propre. 
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Exemple 4: 

[0044] On introduit dans le reacteur maintenu sous azote 2800 ml de solvant, puis successivement 899g de lauryl- 
lactame sec, 4,95g d'EBS et 0,36g de silice finement divisee et deshydratee. Apres avoir mis en route 1'agitation a 
5 300t/min, on chauffe progressivement jusqu'a 110°C, puis on distille sous vide , 290ml de solvant afin d'entramer par 
azeotropie toute trace d'eau qui pourrait etre presente. 

[0045] Apres retour a la pression atmospherique, on introduit alors rapidement sous azote le catalyseur anionique, 
1 ,79g d'hydrure de sodium a 60% de purete dans de I'huile, et on augmente I'agitation a 400tymin, sous azote a 110°C 
pendant 30 minutes. Ensuite, on ramene la temperature a 100,5°C et grace a une petite pompe doseuse, on realise 
10 une injection continue dans le milieu reactionnel de Tactivateur choisi, a savoir I'isocyanate de stearyle, selon le pro- 
gramme suivant : 

3,6g d'isocyanate pendant 60 minutes 
5,9g d'isocyanate pendant 132 minutes 

15 

[0046] Parallelement la temperature est maintenue a 100,5°C pendant les 60 premieres minutes, puis montee a 
120°C en 30 minutes et maintenue a 120°C pendant encore 2 heures apres la fin d'introduction de I'isocyanate. 
[0047] La polymerisation est alors terminee. Apres refroidissement a 80°C, decantation et sechage, la poudre de 
polyamide 12 obtenue presente les caracteristiques suivantes: 

20 

visco inherente: 1,48 ; 

granulomere comprise entre 1 5 et 1 20|im avec la diametre moyen des particules etant 30u.m sans agglomerats ; 
et le reacteur est presque propre. 

25 

Exemple 5 : 

[0048] On introduit dans le reacteur maintenu sous azote 2800 ml de solvant, puis successivement 899g de lauryl- 
lactame sec, 9,0g d'EBS et 0,36g de silice finement divisee et deshydratee. Apres avoir mis en route I'agitation a 300t/ 
30 min, on chauffe progressivement jusqu'a 110°C, puis on distille sous vide de 50 mbar, 290ml de solvant afin d'entramer 
par azeotropie toute trace d'eau qui pourrait etre presente. 

[0049] Apres retour a la pression atmospherique, on introduit alors rapidement sous azote le catalyseur anionique, 
1 ,44g d'hydrure de sodium a 60% de purete dans de I'huile, et on augmente I'agitation a 400t/min, sous azote a 110°C 
pendant 30 minutes. Ensuite, on ramene la temperature a 100,4°C et grace a une petite pompe doseuse, on realise 
35 une injection continue dans le milieu reactionnel de Tactivateur choisi, a savoir I'isocyanate de stearyle, selon le pro- 
gramme suivant : 

10, 7g d'isocyanate pendant 60 minutes ; 
17,7g d'isocyanate pendant 132 minutes ; 

40 

[0050] Parallelement la temperature est maintenue a 100,4°C pendant les 60 premieres minutes, puis montee a 
120°C en 30 minutes et maintenue a 120°C pendant encore 2 heures apres la fin d'introduction de I'isocyanate. 
[0051] La polymerisation est alors terminee. Apres refroidissement a 80°C, decantation et sechage, la poudre de 
polyamide 12 obtenue presente les caracteristiques suivantes: 

45 

visco inherente: 1 ,10 ; 

granulomere comprise entre 15 et 120jj.m avec la diametre moyen des particules etant 40u,m sans agglomerats ; 

et le reacteur est presque propre. 
50 [0052] Les resultats sont rassembles dans les Tableaux 1 a 3 suivants. 
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Tableau 1 



Poudres 


Temperature de 
fusion Tf 1 ere 
chauffe (°C) 


Enthalpie de 
fusion 1 ere 
chauffe (J/g) 


Temperature de 
cristallisation Tc 
(°C) 


Masse 
Moleculaire Mw 
(q/mol) 


Taille Moyenne 
desparticulesde 
poudre (|im) 


ex 3 de EP 
192515 


177+/-1 


110 


# 


26000 


30 


Exemple 5 


184 +/-1 


117 


135 +/-1 


25500 


40 


Exemple 4 


183 +/-1 


112 


135 +/-1 


47500 


55 


Exemple 1 


183+/-1 


109 


| 135+/-1 


23000 


24 


Exemple 2 


184 +/-1 


118 


135 +/-1 


30500 


51 



Tableau 2 





ex 3 de EP 192515 


poudre Exemple 4 


Contrainte rupture ou contrainte maxi sur piece 


43-44 MPa 


40 MPa 


Allongement rupture 


8% 


30% 



[0053] Les proprietes mecaniques ont ete mesurees suivant la norme ISO 527-2, a une vitesse de traction de 50 
mm/min. 



Tableau 3 



Poudres 


Masse moleculaire Mw (g/mol) 


Masse moleculaire Mw apres 8h a 
150°C (g/moi) 


Polyamide 12 (obtenu par 
polycondensation) 


32780 


45750 


ex3de EP-192515 


25150 


22550 


Exemple 1 


23000 


21500 



[0054] Les masses moleculaires moyennes Mw ont ete mesurees par chromatographie d'exclusion sterique. L'ana- 
lyse a ete effectuee dans I'alcool benzylique a 130°C. Les Masses moleculaires moyennes Mw sont exprimees en 
equivalent Polyamide 12. 



Revendications 

1. Precede de preparation de poudre de polyamide 12 par polymerisation anionique de lauryllactame en solution 
dans un solvant dudit lactame, la poudre de polyamide 12 etant insoluble dans ce solvant, ladite polymerisation 
se faisant : 

• en presence d'un catalyseur et d'un activateur ; 

• en presence d'une charge organique ou minerale finement divisee, la proportion de cette charge etant infe- 
rieure ou egale a 1 ,5 g pour 1000 g de lauryllactame ; et 

en presence d'un amide de formule R1-NH-CO-R2 dans laquelle R1 peut etre remplace par un radical 
R3-CO-NH- ou R3-0- et dans laquelle R1, R2 et R3 designent un radical aryle, alkyle ou cycloalkyle, la pro- 
portion de ce compose etant comprise entre 0,001 mol et 0,030 mol pour 1000 g de lauryllactame. 

2. Procede selon la revendication 1 dans lequel la charge organique ou minerale finement divisee est la silice. 

3. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes dans lequel la proportion de la charge organique 
ou minerale finement divisee est comprise entre 0,05 et 1 ,5 g pour 1000 g de lauryllactame. 
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4. Procede selon Tune des revendications 1 ou 2 dans lequel la proportion de la charge organique ou minerale 
finement divisee est comprise entre 0,2 et 1,5 g pour 1000 g de lauryllactame. 

5. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes dans lequel la proportion de la charge organique 
ou minerale finement divisee est comprise entre 0,35 et 1,3g pour 1000 g de lauryllactame. 

6. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes dans lequel la proportion de la charge organique 
ou minerale finement divisee est comprise entre 0,35 et 0,9 g pour 1000 g de lauryllactame. 

7. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes dans lequel I'amide est choisi parmi I'ethylene 
bis stearamide (EBS) et I'ethylene bis oleamide (EBO). 

8. Procede selon Tune des revendications 1 a 7 dans lequel la proportion d'amide est comprise entre 0,002 mol et 
0,022 mol pour 1000 g de lauryllactame. 

9. Procede selon Tune des revendications 1 a 7 dans lequel la proportion d'amide est comprise entre 0,005 mol et 
0,020 mol pour 1000 g de lauryllactame. 

10. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes dans lequel la polymerisation est initiee a une 
temperature a laquelle le solvant est en etat de sursaturation en lactame. 

11. Procede selon Tune des revendications precedentes caracterise en ce que ladite polymerisation est realisee en 
presence de pigments de coloration, de Ti0 2 , de fibre de verre, de fibre de carbone, de nano-charge, de nano- 
argile, de nano-tube de carbone, de pigments pour I'absorption infra rouge, de noirde carbone, de charge minerale 
ou d'additif anti-feu. 

12. Procede de fabrication d'objets en polyamide 12 par agglomeration de poudres parfusion provoquee par un rayon- 
nement, les poudres ayant ete obtenues selon le procede de Tune quelconque des revendications precedentes. 

13. Utilisation de poudre de PA 12 obtenue par le procede de preparation selon Tune des revendications 1 a 11 pour 
fabriquer des objets. 
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